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Patentanspruche 



1. 



Multimetalloxidmassen der allgemeinen Formel I 



[A] p [B] q [C] r 



(I), 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



A 




MOi 2 V a X 1 b X 2 c X 3 d X 4 e X 5 f X 6 g Ox , 


B 




X^CUhHiOy, 


C 


= 


X s iSbjH k 0 2f 


X 1 


s 


W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 


X 2 




Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 


X 3 


= 


Sb und/oder Bi, 


X 4 




Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H, 


X* 




Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 


X* 


= 


Si, Al, Ti und/oder Zr, 


X 7 




Mo, W, V, Nb und/oder Ta, 


X* 




Cu, Ni, Zn, Co, Pe, Cd, Mn, Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 


a 




1 bis 8, 


b 




0,2 bis 5, 


c 




0 bis 23, 


d 




0 bis 50, 


e 




0 bis 2, 


f 




0 bis 5, 


g 




0 bis 50, 


h 




0,3 bis 2,5, 


i 




0 bis 2, 


j 




0,05 bis 50, 


k 




0 bis 50, 


x,y,z 




Zahlen, die durch die Wertigkeit und Hauf igkeit der 



von Sauers toff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt 
werden und 

p,q.r = von Null verschiedene Zahlen, mit der MaBgabe, daB 
das Verhaltnis p/(q+r) =20:1 bis 1:20, und das 
Verhaltnis q/r = 20:1 bis 1:20 betr§gt, 

die den Anteil [A] p in Form dreidimensional ausgedehnter Be- 
reiche A der chemisclien Zusamraensetzung 
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A Mo 12 V a Xl b X 2 c X 3 d X 4 e X5 f X6 g 0 x , 

den Anteil [B] q in Form dreidimensional ausgedehnter Berei- 
che B der chemischen Zusammensetzung 

B X 7 ]CUhHiOy und 

den Anteil [C] r in Form dreidimensional ausgedehnter Berei- 
che C der chemischen Zusammensetzung 

C X 8 iSbjH k O z 

enthalten, wobei die Bereiche A, B, C relativ zueinander wie 
in einem Gemisch aus f einteiligem A, feinteiligem B und fein- 
teiligem C verteilt sind. 

2. Verfahren zur Herstellung von Multimetalloxidmassen gemaB An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Multiraetall- 
oxidmasse B 

X 7 iCu h HiOy (B) 

als Ausgangsmasse 1 und eine Multimetalloxidmasse C 

X^SbjHkOj (C) 

als Ausgangsmasse 2 entweder getrennt Oder miteinander verge - 
sellschaf tet in feinteiliger Form vorbildet und anschliefiend 
die Aus gang smas sen 1 und 2 mit geeigneten Quellen der elemen- 
taren Konstituenten der Multimetalloxidmasse A 

MOi 2 V a Xl b X2 c x3 ( jX 4 eX5 f X 6 g O x (A) 

im gewunschten Mengenverhaltnis in innigen Kontakt bringt und 
ein daraus resultierendes Trockengemisch bei einer Teraperatur 
von 250 bis 500°C calciniert. 

3. Verfahren zur gasphasenkatalytisch oxidativen Herstellung von 
Acrylsaure aus Acrolein, dadurch gekennzeichnet, daB als Ka- 
talysator ein Multimetalloxid gemaB Anspruch 1 verwendet 
wird. 

4. Verfahren zur Herstellung eines Oxometallats B der allge- 
meinen Formel 



X 7 1 Cu h H i O y 



bASf AKtiengesexiscnarc 



• • • • 
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in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



X 7 = Mo und/oder W, 
h = 0,3 bis 2,5, 
i =0 bis 2 und 

y = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit 
der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in der 
allgemeinen Formel bestimmt wird, 



10 dadurch gekennzeichnet, daB man eine waSrige Ldsung von 

Ammonixunheptamolybdat und Ammoniumparawolf ramat mit einer 
waBrigen ammoniakalischen L6aung von Kupf ercarbonat versetzt, 
die dabei resultierende weiBrige Mischung trocknet und bei 
einer Temperatur von 200 bis 1000°C calciniert. 

15 

5. Oxometallat B erh^ltlich nach einem Verfahren gema8 An- 
spruch 4. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Multiroetalloxidmassen 



Beschreibung 

5 

Die Erf indung betriff t Multimetalloxidmassen der allgeraeinen For- 
mel I 

[A] p [B] q tC] r (I), 

10 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



A = MOxaVaX^cX^eXSfXSgOx, 

B = X 7 iCu h HiOy, 

15 C = xSiSbjH^Oz, 

X 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, vorzugsweise W, Nb und/oder 
Cr, 

X 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, vorzugsweise Cu, Ni, Co 
und/oder Fe, 

20 X 3 = Sb und/oder Bi, vorzugsweise Sb, 

X 4 = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H, vorzugsweise Na und/oder K, 

X s = Mg, Ca, Sr und/oder Ba, vorzugsweise Ca # Sr und/oder Ba, 

X 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, vorzugsweise Si, Al und/oder Ti, 

X 7 = Mo, W, V, Nb und/oder Ta, vorzugsweise Mo und/oder W, 

25 X 8 = Cu, Ni, Zn, Co, Fe, Cd, Mn, Mg, Ca, Sr und/oder Ba, vor- 
zugsweise Cu und/oder Zn, besonders bevorzugt Cu, 

a =1 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, 

b =0,2 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2,5, 

c =0 bis 23, vorzugsweise 0 bis 4, 

30 d =0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 3, 

e =0 bis 2, vorzugsweise 0 bis 0,3, 

f = 0 bis 5, vorzugsweise 0 bis 2, 

g =0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 20, 

h =0,3 bis 2,5, vorzugsweise 0,5 bis 2, besonders bevorzugt 
35 0,75 bis 1,5, 

i =0 bis 2, vorzugsweise 0 bis 1, 

j =0,1 bis 50, vorzugsweise 0,2 bis 20, besonders bevorzugt 
0,2 bis 5, 

k =0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 20, besonders bevorzugt 0 
40 bis 12, 



x,y,z = 

45 



Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 
Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt werden 
und 
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Pr<J,r = von Null verschiedene Zahlen, mit der MaBgabe, daB das 

Verhaltnis p/(q+r) =20:1 bis 1:20, vorzugsweise 5:1 bis 
1:14 und besonders bevorzugt 2:1 bis 1:8 und das 
Verhaltnis q/r = 20:1 bis 1:20, vorzugsweise 2:1 bis 1:2 
und besonders bevorzugt 1:1 betrSgt, 



die den Anteil [A] p in Form dreidiraensional ausgedehnter Berei- 
che A der chemischen Zusaramensetzung 



10 A MO^VaXl^cX^eX^XSgOx, 

den Anteil [B] q in Form dreidimensional ausgedehnter Bereiche B 
der chemischen Zusammensetzung 



15 B X^CUhHiOy und 

den Anteil [C] r in Form dreidimensional ausgedehnter Bereiche C 
der chemischen Zusammensetzung 



20 C X^SbjHfcOz 

enthalten, wobei die Bereiche A, B, C relativ zueinander wie in 
einem Gemisch aus feinteiligem A, feinteiligem B und feinteiligem 
C verteilt sind. 

25 

Des weiteren betrif ft die vorliegende Erf indung die Verwendung 
von Multimetalloxidmassen (I) fur katalytische Gasphasenoxida- 
tionen niedermolekularer organischer Verbindungen, insbesondere 
von Acrolein zu Acrylsaure, sowie Verfahren zur Herstellung von 
30 Multimetalloxidmassen (I) . 

Die DE-A 44 05 514, die DE-A 44 40 891, die DE-A 19 528 646 und 
die DE-A 19 740 493 betreffen Multimetalloxidmassen, die einen 
Zweikomponenten-Aufbau [A f ] P '[B'] q ' aufweisen, wobei die dortigen 
35 Bruttoelementzusammensetzungen der Komponente A' und der Kompo- 
nente B' mit den Bruttoelementzusammensetzungen der Komponente A 
und der Komponente B der Multimetalloxidmassen (I) der vorliegen- 
den Erfindung jeweils ubereinstimmen. 

40 Nachteilig an den vorgenaiuiten Multimetalloxidmassen des Standes 
der Technik ist jedoch, daS bei ihrer Verwendung als Katalysato- 
ren fur die gasphasenkatalytische Oxidation von Acrolein zu 
Acrylsaure die Selektivitat der Acrylsaurebildung bei vorgegebe- 
nem Umsatz nicht in vollem Umfang zu befriedigen vermag. 

45 



BASF Aktiengesellschaf t 



^003^ Q P Z..0050 i C4893J.DE 

•• • •••• 

• • • # • • • « • 

• • ♦ • • •••»«» 



Die WO 96/27437 betrifft Multimetalloxidmassen, die die Elemente 
Mo, V, Cu und Sb als wesentliche Bestandteile enthalten und deren 
Rontgenbeugungsdiagramm bei einem 28-Wert von 22,2 + 0,3° die in- 
tensitatsstarkste Linie aufweist. Die WO 96/27437 empfiehlt diese 
5 Multimetalloxidmassen als geeignete Katalysatoren fur die gas- 
phasenkatalytische Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure. Perner 
empfiehlt die WO 96/27437 als Antimonquelle zur Herstellung die- 
ser Multimetalloxidmassen auf Sb203 zuruckzugreif en. Eine Vorab- 
herstellung einer Sb-haltigen Komponente lehrt die WO 96/27437 
10 nicht. 

Die EP-B 235 760 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Sb, 
Mo, V und/oder Nb enthaltenden Multimetalloxidmassen, die als 
Katalysatoren fur die gasphasenkatalytische Oxidation von 
15 Acrolein zu Acryls&ure geeignet sind. Als Antimonquelle zur Her- 
stellung dieser Multimetalloxidmassen empfiehlt die EP-B 235 760 
ein vorab hergestelltes Antimonat einzusetzen. Die Vorabherstel- 
lung einer Cu-haltigen Komponente lehrt die EP-B 235 760 nicht . 

20 Nachteilig an den Multimetalloxidmassen der WO 96/27437 und der 
EP-B 235 760 ist, dafi bei ihrer Verwendung als Katalysatoren fur 
die gasphasenkatalytische Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure 
ihre Aktivitat und die Selektivitat der AcrylsSurebildung eben- 
falls nicht in vollera Umfang zu befriedigen vermag. 

25 

Die Auf gab e der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, neue 
Multimetalloxidmassen zur Verfugung zu stellen, die bei einer 
Verwendung als Katalysatoren fur die gasphasenkatalytische Oxida- 
tion von Acrolein zu Acryls&ure die Nachteile der Katalysatoren 
30 des Standes der Technik allenfalls noch in einem verringerten Um- 
fang auf we is en. 

Demgem&B wurden die eingangs definierten Multimetalloxid- 
massen ( I ) gef unden . 

35 

Bevorzugte Multimetalloxidmassen I sind solche, deren Bereiche A 
eine Zusammensetzung der nachf olgenden allgemeinen Forme 1 II auf- 
weisen 

40 Moi 2 V a .XVx2 c ,X5 f 'X6g^O X ' (ID , 

mit 

X 1 = W und/oder Nb, 
45 X 2 = Cu und/oder Ni, 
X 5 = Ca und/oder Sr, 
X 6 = Si und/oder Al, 
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a' = 2 bis 6, 

b' = 1 bis 2, 

c' = 1 bis 3, 

f = 0 bis 0,75, 

5 g' = 0 bis 10 und 

x' = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 
Sauerstoff verschiedenen Elemente in II bestimmt wird. 



Ferner ist es von Vorteil, wenn die Anteile [B] q , [C] r der erf in- 
10 dungsgemaBen Multimetalloxidmassen (I) in den letzteren in Form 
dreidimensional ausgedehnter Bereiche der chemischen Zusammen- 
setzung B, C enthalten sind, deren GroBtdurchmesser d (langste 
durch den Schwerpunkt des Bereiches gehende Verbindungsstrecke 
zweier auf der Ob erf lac he (Grenzf lache) des Bereiches befindli- 
15 cher Punkte) > 0 bis 300 urn, vorzugsweise 0,01 bis 100 um und be- 
sonders bevorzugt 0,05 bis 20 um betragen. Selbstverstandlich 
konnen die Grofldurchmesser aber auch 0,01 bis 150 urn oder 75 bis 
125 um betragen (die experimentelle Ermittlung der GroBtdurch- 
messer gestattet z.B. eine Mikrostrukturanalyse mittels eines Ra- 
20 sterelektronenmikroskops (REM) . 

Der Anteil[A] p kann in den erf indungsgemaBen Multimetalloxid- 
massen (I) amorph und/ oder kristallin vorliegen. 

25 Prinzipiell kdnnen auch die Anteile B, C in den erf indungsgemaBen 
Multimetalloxidmassen (I) amorph und/oder kristallin vorliegen. 

Erf indungsgemaB guns tig ist es, wenn die Promo tor enphase B aus 
Kristalliten von Oxometallaten B besteht oder solche Oxometallat- 

30 kristallite B enthalt, die das Rontgenbeugungsmuster und damit 
den Kristallstrukturtyp wenigstens eines der nachf olgenden Kup- 
fermolybdate aufweisen (der Ausdruck in Klammern gibt die Quelle 
fur den zugehorigen Rontgenbeugungsf ingerabdruck wieder) oder 
wenn die Promotorphase B aus Kristalliten dieser Kupf ermolybdate 

35 besteht oder solche Kupf ermolybdatkristallite enthalt: 

Cu4Mo 6 (>2o tA. Moini et al. # Inorg. Chem. 25 (21) (1986) 
3782-3785] , 

40 CU4M05O17 [Karteikarte 39*181 der ICPDS-ICDD Kartei (1991)], 
a-CuMo0 4 [Karteikarte 22-242 der JCPDS-ICDD Kartei (1991)], 



Cu 6 Mo 5 0ia [Karteikarte 40-865 der JCPCS-ICDD Kartei (1991)], 

45 
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014-3^03012 mit x = 0 bis 0,25 [Karteikarte 24-56 und 26-547 
der JCPCS-ICDD Kartei (1991)], 

Cu 6 Mo 4 Oi5 [Karteikarte 35-17 der JCPDS-ICDD Kartei (1991)], 

5 

Cu 3 (Mo0 4 )2<OH)2 [Karteikarte 36-405 der JCPDS-ICDD Kartei 
U991>], 

CU3M02O9 [Karteikarte 24-55 und 34-637 der JCPDS-ICDD Kartei 
10 (1991)], 

Cu 2 Mo0 5 [Karteikarte 22-607 der JCPDS-ICDD Kartei (1991)]. 

Erf indungsgemaB vorteilhaf t sind Anteile B, die Oxometallate B 
15 en thai ten oder aus ihnen bestehen, die das Rontgenbeugungsmuster 
und damit den Kristallstrukturtyp des nachf olgenden Kupfermolyb- 
dats aufweisen oder die dieses Kupf ermolybdat selbst enthalten 
Oder aus ihm bestehen: 

20 CUM0O4-III mit Wolf ramit-Struktur gemaB Russian Journal of 
Inorganic Chemistry 36 (7) (1991) 927 - 928, Tabelle 1. 

Unter diesen sind diejenigen mit der nachf olgenden Stochiometrie 
III 

25 

CuMo A W B V c Nb D TaEOY • (H 2 0) F (III), 

mit 

30 1/ (A+B+C+D+E) : 0,7 bis 1,3, vorzugsweise 0,85 bis 1,15, besonders 
bevorzugt 0,95 bis 1,05 und ganz besonders bevor- 
zugt 1, 

F: 0 bis 1, 

35 

B+C+D+E: 0 bis 1, vorzugsweise 0 bis 0,7, und 

Y eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit 

der von Sauerstoff verschiedenen Elemente bestimmt 
40 wird, 

bevorzugt. 



Besonders bevorzugt sind unter diesen diejenigen der Stochiome- 
45 trien IV, v oder VI; 
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CuMo A W B V c Oy (IV) 



5 1/ (A+B+C) : 



0,7 bis 1,3, vorzugsweise 0,85 bis 1,15, besonders 
bevorzugt 0,95 bis 1,05 und ganz besonders bevor- 
zugt 1, 



B + C: 



10 



0 bis I, vorzugsweise 0 bis 0,7, und 

eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit 
der von Sauerstof f verschiedenen Elemente bestimmt 
wird; 



15 



mit 



CuMo A W B Oy (V) 



1/(A+B); 0,7 bis 1,3, vorzugsweise 0,85 bis 1,15, besonders 

bevorzugt 0,95 bis 1,05 und ganz besonders bevor- 
20 zugt 1, 



A, B: 
Y 



25 



0 bis 1 und 

eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit 
der von Sauerstof f verschiedenen Elemente bestimmt 
wird; 



30 mit 

1/ (A+C) 



35 



A, C: 
Y: 



40 



CuMo A V c O y (VI) , 



0,7 bis 1,3, vorzugsweise 0,85 bis 1,15, besonders 
bevorzugt 0,95 bis 1,05 und ganz besonders bevor- 
zugt 1, 

0 bis 1 und 

eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit 
der von Sauerstof f verschiedenen Elemente bestimmt 
wird. 



Die Herstellung solcher Oxometallate B offenbart beispielsweise 
die EP-A 668 104. 



45 Geeignete Promotorphasen B sind auch solche, die Oxometallate B 
der nachfolgenden St6chiometrie VII 
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CuMo A W B V c Nb D TaEOy (VII) 



mit 



5 1/(A+B+C+D+E) : 0,7 bis 1,3, vorzugsweise 0,85 bis 1,15, besonders 
bevorzugt 0,95 bis 1,05 und ganz besonders bevor- 
zugt 1, 

(B+C+D+E)/A: 0,01 bis 1, vorzugsweise 0,05 bis 0,3, besonders 
10 bevorzugt 0,075 bis 0,15 und ganz besonders bevor- 

zugt 0,11 und 



15 



eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit 
der von Sauerstoff verschiedenen Elemente bestimmt 
wird, 



eines Strukturtyps enthalten Oder aus ihnen bestehen, der als HT- 
Kupfennolybdat-Struktur bezeichnet wird und nachfolgend durch 
sein Rontgenbeugungsmuster (Fingerabdruck) , wiedergegeben durch 
20 seine charakteristischsten und intensivsten Beugungslinien in Ge- 
stalt von von der Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahlung 
unabhangigen Netzebenenabstanden d [A] , def iniert wird: 



25 



30 



35 



40 



6,79 ± 0,3 
3,56 ± 0,3 

3.54 ± 0,3 
3,40 + 0,3 
3,04 ± 0,3 
2,96 ± 0,3 
2,67 ± 0,2 
2,66 ± 0,2 

2.56 ± 0,2 
2,36 + 0,2 
2,35 ± 0,2 
2,27 ± 0,2 
2,00 ± 0,2 
1,87 ± 0,2 
1,70 ± 0,2 
1,64 ± 0,2 
1,59 ± 0,2 

1.57 ± 0,2 

1.55 ± 0,2 
1,51 ± 0,2 
1,44 ± 0,2. 



45 
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Fur den Fall, daB die Promotorphase B eine Mischung aus verschie- 
denen Oxometallaten B en thai t oder aus einer solchen besteht, 
wird eine Mischung aus Oxometallaten rait Wolframit- und HT-Kup- 
f ermolybdat-Struktur bevorzugt. Das Gewichtsverhaltnis von Kri- 
5 stalliten mit HT-Kupf ermolybdat-Struktur zu Kristalliten mit 
Wolframit-Struktur kann dabei 0,01 bis 100 r 0,1 bis 10, 0,25 bis 
4 sowie 0,5 bis 2 betragen. 

Die Herstellung von Oxometallaten VII bzw. sie enthaltenden Mas- 
10 sen offenbart z.B. die DE-A 19 528 646. 

Insbesondere sind solche erf indungsgeraaBen Multimetalloxidmassen 
bevorzugt, deren Bereiche C im wesentlichen aus Kristalliten be- 
stehen, die den Trirutil-Strukturtyp des a- und/oder (J-Kupf eranti- 

15 monats CuSb20g aufweisen. ct-CuSb206 kristallisiert in einer tetra- 
gonalen Trirutil-Struktur (E.-O. Giere et al., J. Solid State 
Chem. 131 (1997) 263-274), wahrend (J-CuSb20 6 eine monoklin ver- 
zerrte Trirutil-Struktur aufweist (A. Nakua et al., J. Solid 
State Chem. 91 (1991) 105-112 oder Vergleichsdif f raktogramm in 

20 Karteikarte 17-284 in der JCPDS-ICDD-Kartei 1989). Daruber hinaus 
werden Bereiche C bevorzugt, die die Pyrochlore-Struktur des Mi- 
nerals Partzite, eines Kupf er-Antimon-Oxid-Hydroxyds mit der va- 
riablen Zusammensetzung Cu y Sb2- x (0, OH, H20)g-7(y < 2,0 < x < 1) 
aufweisen (B. Mason et al., Mineral. Mag. 30 (1953) 100-112 oder 

25 Vergleichsdiagramm in Karteikarte 7-303 der JCPDS-ICDD-Kartei 
1996) * 

Des weiteren konnen die Bereiche C aus Kristalliten bestehen, die 
die Struktur des Kupf erantimonats Cu 9 Sb 4 Oi9 (S. Shimada et al., 

30 Chera. Lett. 1983, 1875-1876 oder S. Shimada et al., Thermochim. 
Acta 133 (1988) 73-77 oder Vergleichsdiagramm in Karteikarte 
45-54 der JCPDS-ICDD-Kartei) und/oder die Struktur von Cu 4 Sb0 4 , 5 
(S. Shimada et al., Thermochim. Acta 56 (1982) 73-82 oder S. Shi- 
mada et al., Thermochim. Acta 133 (1988) 73-77 oder Vergleichs- 

35 diagramm in Karteikarte 36-1106 der JCPDS-ICDD-Kartei) aufweisen. 

SelbstverstSndlich konnen die Bereiche C auch aus Kristalliten 
bestehen, die ein Gemenge aus den vorgenannten Struktur en dar- 
s tell en. 



Die erf indungsgeraaBen Multimetalloxidmassen (I) sind in einfacher 
Weise z.B. dadurch erhaltlich, daB man eine Multimetalloxidmasse 



40 



X 7 iCu h HiO y (B) 

45 

als Ausgangsmasse 1 und eine Multimetalloxidmasse 
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X 8 iSbjH k O z (C) 



als Ausgangsmasse 2 entweder voneinander getrennt Oder miteinan 
der vergesellschaf tet in feinteiliger Form vorbildet und an- 
5 schliefiend die Ausgangsmassen 1, 2 mit geeigneten Quellen der 
elementaren Konstituenten der Multimetalloxidmasse A 



10 ira gewunschten Mengenverhaltnis in innigen Kontakt bringt und ein 
daraus resultierendes Trockengemisch bei einer Temperatur von 250 
bis 500°C calciniert, wobei die Calcination unter Inertgas (z.B. 
N2) , einem Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff (z.B, Luf t) , redu- 
zierend wirkenden Gasen wie Kohlenwasserstof f en (z.B. Me than ) , 

15 Aldehyden (z.B. Acrolein) Oder Ammoniak, aber auch unter einem 
Gemisch aus O2 und reduzierend wirkenden Gasen (z.B. alien vorge- 
nannten) erfolgen kann, wie es beispielsweise in der 
DE-A 43 35 973 beschrieben wird. Bei einer Calcination unter re- 
duzierenden Bedingungen ist zu beach ten, dafl die metal lischen 

20 Konstituenten nicht bis zum Element reduziert werden. 

Die Calcinationsdauer erstreckt sich in der Regel fiber einen 
Zeitraura von einigen Minuten bis einigen Stunden und nimmt ubli- 
cherweise mit zunehmender Calcinierungstemperatur ab. Wesentlich 

25 fur die Quellen der elementaren Konstituenten der Multimetall- 
oxidmasse A ist dabei, wie allgemein bekannt, nur, dafl es sich 
entweder bereits um Oxide handelt Oder urn solche Verbindungen, 
die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in 
Oxide uberfuhrbar sind. Neb en den Ox i den kommen als Ausgangs- 

30 verbindungen vor allem Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, 
Citrate, Acetate, Carbonate oder Hydroxide in Betracht. 

Geeignete Ausgangsverbindungen des Mo, V, W und Nb sind auch 
deren Oxoverbindungen (Molybdate, Vanadate, Wolframate und 
35 Niobate) bzw. die von diesen abgeleiteten S&uren. Dies gilt ins- 
besondere fur die entsprechenden Ammoniumverbindungen (Ammonium- 
mo lybdat, Ammoniumvanadat, Ammoniumwolf ramat) . 

Die feinteiligen Ausgangsmassen 1, 2 bestehen erf indungsgemafl mit 
40 Vorteil aus Partikeln, deren Gr6fitdurchmesser d (langste durch 
den Schwerpunkt der Partikel gehende Verbindungsstrecke zweier 
auf der Oberflache der Partikel befindlicher Punkte) > 0 bis 
300 urn, vorzugsweise 0,01 bis 100 um und besonders bevorzugt 0,05 
bis 20 um betragt. Selbstverst§ndlich konnen die Partikeldurch- 
45 raesser d aber auch 0,01 bis 150 um oder 75 bis 125 um betragen. 



MOi 2 V a Xl b X 2 c X 3 d X 4 eX 5 fX6 g O x (A) 
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Es ist moglich, dafi die erf indungsgemaB zu verwendenden Ausgangs- 
massen 1, 2 eine spezifische Oberflache O (bestimmt nach 
DIN 66131 durch Gasadsorption (N2) gemaB Brunauer-Emmet-Teller 
(BET)) aufweisen, die < 80 m 2 /g, hSufig < 50 ra 2 /g oder < 10 m 7 /g 
5 und teilweise < 1 m 2 /g betragt. In der Regel wird 0 > 0,1 m 2 /g 
betragen. 

Prinzipiell k6nnen die Ausgangsmassen 1, 2 erf indungsgem&B sowohl 
amorph und/oder kristallin vorliegend eingesetzt werden. 

10 

Guns tig ist es, wenn die Ausgangsmassen 1, 2 aus Kristalliten von 
Oxometallaten B (z.B. solchen der allgemeinen Pormeln III bis 
VII) und Kristallaten von Oxometallaten C, wie sie vorstehend be- 
schrieben wurden, bestehen. Wie bereits angefuhrt, sind solche 
15 Oxometallate B z.B. nach den Verf ahrensweisen der EP-A 668 104 
bzw. der DE-A 19 528 646 erhaitlich. Aber auch die Herstell- 
verfahren der DE-A 44 05 514 und der DE-A 44 40 891 sind anwend- 
bar. 

20 Prinzipiell konnen Oxometallate B enthaltende bzw. aus Oxometal- 
laten B bestehende Multimetalloxidmassen B in einfacher Weise da- 
durch hergestellt werden, dafi man von geeigneten Quellen ihrer 
elementaren Konstituenten ein m6glichst inniges, vorzugsweise 
feinteiliges, ihrer St6chiometrie entsprechend zusammengesetztes 

25 Trockengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 200 bis 
1000°C, vorzugsweise 250 bis 900°C bzw. 700 bis 850°C mehrere 
Stunden unter Inertgas oder bevorzugt an der Luf t calciniert, wo- 
bei die Calcinationsdauer einige Minuten bis einige Stunden be- 
tragen kann. Dabei kann die Calcinationsatmosphare zus&tzlich 

30 Wasserdampf enthalten. Als Quellen fur die elementaren Konstitu- 
enten der Multimetalloxidmasse B kommen solche Verbindungen in 
Betracht, bei denen es sich bereits um Oxide handelt und/oder urn 
solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesen- 
heit von Sauerstoff , in Oxide uberfuhrbar sind. Neben den Oxiden 

35 kommen als solche Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide, Ni- 
trate, Formiate, Oxalate, Citrate, Acetate, Carbonate, Amminkom- 
plexsalze, Ammoniumsalze und/oder Hydroxide in Betracht 
(Verbindungen wie NH4OH, (NH 4 ) 2 C0 3 , NH4NO3, NH4CHO2, CH3COOH, 
NH4CH3CO2 oder Ammoniumoxalat, die spatestens beim sp&teren Calci- 

40 nieren zu gasfdrmig entweichenden Verbindungen zerf alien und/oder 
zersetzt werden konnen, konnen zus£tzlich eingearbeitet werden) . 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung 
von Multimetalloxidmassen B kann in trockener Form oder in nasser 
45 Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die 
Ausgangsverbindungen zweckmcLBigerweise als feinteilige Pulver 
eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenf alls Verdichten der 
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Calcinierung unterworfen. Vorzugsweise erfolgt das innige Venai- 
schen jedoch in nasser Form. Ublicherweise werden dabei die 
Ausgangsverbindungen in Form einer waBrigen Losung und/oder Sus- 
pension miteinander vermischt. Besonders innige Trockengemische 
5 werden beim beschriebenen Trockenverfahren dann erhalten, wenn 
ausschlieBlich von in geloster Form vorliegenden Quellen der ele- 
mentaren Konstituenten ausgegangen wird. Als Losungsmittel wird 
bevorzugt Wasser eingesetzt. AnschlieBend wird die erhaltene wafi- 
rige Masse getrocknet, wobei der TrocknungsprozeB vorzugsweise 
10 durch Spruhtrocknung der waBrigen Mischung mit Austritts tempera - 
turen von 100 bis 150°C erfolgt. AnschlieBend wird die getrocknete 
Masse wie oben bereits beschrieben calciniert. 

Eine bevorzugte Herstellweise von Oxometallaten B (x 7 iCUhHiOy mit 
15 X = Mo u./o, W> besteht darin, eine waBrige Losung von Ammonium- 
hep tamolybolat und Ammoniumparawolf ramat mit einer waBrigen ammo- 
niakalischen Losung von Kupfercarbonat (z.B. der Zusammensetzung 
Cu(OH>2C03) zu versetzen, die resultierende Mischung zu trocknen, 
z. B. spriihzutrocknen, und das erhaltene Trockengemisch, gegebe- 
20 nenfalls nach einer anschlieBenden Verknetung und Verstrangung 
sowie Trocknung, wie beschrieben zu calcinieren. 

In einer anderen Herstellvariante der Multimetalloxidmassen B er- 
folgt die thermische Behandlung des Geraisches der verwendeten 

25 Ausgangsverbindungen in einem Uberdruckgef afl (Autoklav) in Gegen- 
wart von uberatmospharischen Druck aufweisendem Wasserdampf bei 
Temperaturen im Bereich von > 100 bis 600°C. Der Druckbereich er- 
streckt sich in typischer Weise auf bis zu 500 atm, vorzugsweise 
auf bis zu 250 atm. Mit besonderem Vorteil erfolgt diese hydro- 

30 thermale Behandlung im Temperaturbereich von > 100 bis 374,15°C 
(kritische Temperatur des Wassers) , in dem Wasserdampf und flus- 
siges Wasser unter den sich einstellenden Drucken koexistieren. 

Die wie ebenda beschriebenen erhalt lichen Multimetalloxid- 
35 massen B, die Oxometallate B eines einzelnen Strukturtyps oder 
eine Mischung von Oxometallaten B verschiedener Strukturtypen 
en thai ten konnen, Oder ausschlieBlich aus Oxometallaten B eines 
einzelnen Strukturtyps oder aus einer Mischung von Oxometallaten 
verschiedener Strukturtypen bestehen, konnen nun, gegebenenf alls 
40 nach Mahlung und/oder Klassierung auf gewunschte GroBen, als 
erf indungsgemafl bendtigte Ausgangsmasse 1 eingesetzt werden. 

Die Multimetalloxidmassen C konnen prinzipiell in derselben Weise 
hergestellt werden wie die Multimetalloxidmassen B. Die Calcina- 
45 tion des innigen Trockengemisches erfolgt im Fall der Multi- 

metalloxidmasse C zweckraafligerweise bei Temperaturen von 250 bis 
1200°C, vorzugsweise von 250 bis 850°C. Die Calcination kann unter 
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Inertgas, aber auch unter einem Gemisch aus Inertgas und Sauer- 
stoff wie z.B. Luft oder auch unter reinera Sauerstoff erfolgen. 
Bine Calcination unter einer reduzierenden Atmosphare ist eben- 
falls moglich. In der Regel nimmt die erf orderliche Calcinations - 
5 dauer auch hier mit zunehmender Calcinierungs tempera tur ab. 

Erf indungsgemafi bevorzugt werden Multimetalloxidmassen C verwen- 
det, die dadurch erhaltlich sind, daB man von Quellen der elemen- 
taren Konstituenten der Multimetalloxidmasse C, die wenigstens 

10 einen Teil, vorzugsweise die Gesamtmenge, des Antimons in der 
Oxidationsstuf e +5 enthalten; ein Trockengemisch herstellt und 
dieses bei Temperaturen von 200 bis 1200°C, vorzugsweise von 200 
bis 850°C und besonders bevorzugt von 300 bis 850°C calciniert. 
Derartige Multimetalloxidmassen C sind z.B. nach den in der 

15 DE-A 24 07 677 ausfuhrlich beschriebenen Herstellweisen erhalt- 
lich. Unter diesen ist diejenige Verf ahrensweise bevorzugt, bei 
der man Antimontrioxid oder Sba04 in waflrigem Medium mittels 
Was sers toff peroxid in einer Menge, die unterhalb der stochiome- 
trischen liegt oder ihr gleich ist oder diese ubersteigt, bei 

20 Temperaturen zwischen 40 und 100°C zu Antimon (V) oxidhydroxid oxi- 
diert, bereits vor dieser Oxidation/ wahrend dieser Oxidation 
und/oder nach dieser Oxidation w&Brige Losungen und/ oder Suspen- 
sionen von geeineten Ausgangsverbindungen der ubrigen elementaren 
Konstituenten der Multimetalloxidmasse C zusetzt, anschlieBend 

25 das resultierende waBrige Gemisch trocknet (vorzugsweise spruh- 
trocknet, Eingangs tempera tur: 250 bis 600°C, Ausgangstemperatur: 
80 bis 130°C) und danach das innige Trockengemisch wie beschrieben 
calciniert. 

30 Bei dem wie eben beschriebenen Verfahren kann man z.B. wifirige 
Wasserstof fperoxidldsungen mit einem H202~Gehalt von 5 bis 
33 Gew.-% verwenden. Eine nachtragliche Zugabe von geeigneten 
Ausgangsverbindungen der ubrigen elementaren Konstituenten des 
Oxometallats C ist vor allem dann zu empfehlen, wenn diese das 

35 Wasserstof fperoxid katalytisch zu zersetzen verraogen. Selbstver- 
st&ndlich konnte man aber auch das Antimon (V) oxidhydroxid aus dem 
waBrigen Medium isolieren und z.B. mit geeigneten feinteiligen 
Ausgangsverbindungen der ubrigen elementaren Konstituenten des 
Oxometallats C sowie gegebenenf alls weiteren Sb-Ausgangsverbin- 

40 dungen innig vermischen und anschlieBend dieses innige Gemisch 
wie beschrieben calcinieren. 

Wesentlich ist, daB es sich bei den Elementquellen der Oxometal- 
late C entweder bereits urn Oxide handelt, oder um solche Verbin- 
45 dungen, die durch Erhitzen, gegebenenf alls in Anwesenheit von 
Sauerstoff, in Oxide uberfuhrbar sind. Neben den Oxiden kommen 
daher als Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide, Nitrate, 
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Formiate, Oxalate, Acetate, Carbonate und/oder Hydroxide in Be- 
tracht (Verbindungen wie NH4OH, (NH 4 )2C03, NH4NO3, NH4CHO2 , 
CH3COOH, NH4CH3CO2 Oder Ammoniumoxalat, die spatestens beim spate- 
ren Calcinieren zu gasforraig entweichenden Verbindungen zerfallen 
5 und/oder zersetzt werden konnen, konnen zusatzlich eingearbeitet 
werden) . 



Generell kann auch zur Hers tel lung von Oxometallaten C das innige 
Vermischen der Ausgangsverbindungen in trockener Oder in nasser 
10 Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, werden die Ausgangs- 
verbindungen zweckmaBigerweise als feinteilige Pulver eingesetzt. 
Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. 
Ublicherweise werden die Ausgangsverbindungen dabei in Form einer 
waBrigen L6sung und/oder Suspension miteinander vermischt. Nach 
15 Abschlufi des Mischvorgangs wird die fluide Masse getrocknet und 
nach Trocknung calciniert. Vorzugsweise erfolgt auch hier die 
Trocknung durch Spruhtrocknung. Nach erfolgter Calcinierung kon- 
nen die Oxometallate C nochmals zerkleinert (z.B. durch NaB- Oder 
Trockenmahlen, z.B. in der Kugelmuhle oder durch Strahlmahlen) 
20 und aus dem dabei erhaltlichen, in der Regel aus im wesentlichen 
kugelformigen Partikeln bestehenden, Pulver die Kornklasse mit 
einem fur das erf indungsgemafle Multimetalloxid (I) gewunschten 
GrdBtdurchiaesserbereich liegenden KorngrdBtdurchmesser durch in 
an sich bekannter Weise durchzufuhrendes Klassieren (z.B. Nafl- 
25 oder Trockensiebung) abgetrennt werden. Eine bevorzugte Herstell- 
weise von Oxometallaten C der allgemeinen Formel (Cu, Zn) lSbhHiOy 
besteht darin, Antimontrioxid und/oder Sb204 in waBrigem Medium 
mittels Wasserstof fperoxid zunachst in eine, vorzugsweise fein- 
teilige, Sb(V) -Verbindung, z.B. Sb (V) -Oxidhydroxidhydrat, uber- 
30 zufuhren, die dabei resultierende waBrige Suspension mit einer 
ammoniaka lis chen waBrigen Losung von Zn- und/oder Cu-Carbonat 
(das z.B. die Zusammensetzung Cu2(OH) 2 C03 aufweisen kann) zu ver- 
setzen, die resultierende waBrige Mischung zu trocknen, z.B. wie 
beschrieben spruhzutrocknen, und das erhaltene Pulver, gegebenen- 
35 falls nach anschliefiendem Verkneten mit Wasser und darauf folgen- 
dem Verstrangen und Trocknen, wie beschrieben zu calcinieren. 
Unter gunstigen Uinstanden k6nnen die Oxometallate B und die Oxo- 
metallate C in miteinander vergesellschaf teter Form hergestellt 
werden. In diesen Fallen wird ein Gemisch aus Kristalliten der 
40 Oxometallate B und aus Kristalliten der Oxometallate C erhalten, 
das unmittelbar als Ausgangsmasse 1 + 2 eingesetzt werden kann. 

Das innige Inkontaktbringen der Bestandteile der Ausgangsmassen 
1, 2 mit den Quellen der Multimetalloxidmasse A (Ausgangsmasse 3) 
45 kann sowohl trocken als auch naB erfolgen. Im letzteren Fall muB 
lediglich darauf geachtet werden, daB die vorgebildeten Kristal- 
lite B und Kristallite C nicht in L6sung gehen. In waBrigem Me- 
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dium ist letzteres bei pH-Werten, die nicht zu stark von 7 abwei- 
chen und bei nicht zu hohen Tempera tur en, ublicherweise gewahr- 
leistet. Erfolgt das innige Inkontaktbringen nafi, wird anschlie- 
Bend norraalerweise zu einer Trockenmasse getrocknet (vorzugsweise 
5 durch Spruhtrocknen) . Eine solche Trockenmasse fallt im Rahmen 
eines trockenen Mischens automatisch an. Naturlich kann das in- 
nige InXontakbringen der Bestandteile der Ausgangsmassen 1, 2 mit 
den Quellen der Multimetalloxidraasse A (Ausgangsmasse 3) auch so 
erfolgen, daB zunachst die Oxometallate B und dann die Oxometal- 
10 late C, oder umgekehrt, in Kontakt gebracht werden. Selbstver- 
standlich konnen die Multimetalloxidmassen B und C aber auch be* 
reits als vorgemischte Ausgangsmasse 1 + 2 in innigen Kontakt mit 
den Bestandteilen der Ausgangsmasse 3 gebracht werden. 

15 Als mogliche Mischungsvarianten kommen z.B. in Betracht: 



a) eine trockene, feinteilige, vorgebildete Ausgangsmasse 1+2 
mit trockenen, feint eiligen Ausgangsverbindungen der elemen- 
taren Konstituenten des gewunschten Multimetalloxids A im ge- 
20 wunschten Mengenverhaltnis in einem Mischer, Kneter oder in 
einer Muhle mischen; 



b) ein feinteiliges Multimetalloxid A vorbilden durch innige s 
Mischen geeigneter Ausgangsverbindungen ihrer elementaren 

25 Konstituenten (trocken oder nafi) und anschliefiendes Calci- 

nieren der daraus result ierenden innigen Trockenmischung bei 
Temperaturen von 250 bis 500°C; das vorgebildete Multimetall- 
oxid A feinteilig gestalten und mit den feinteiligen Aus- 
gangsmassen 1, 2 im gewunschten Mengenverhaltnis wie in a) 

30 mischen; bei dieser Mischungsvariante ist ein abschlieBendes 

Calcinieren der result ierenden Mi sc hung nicht essentiell; 

c) in eine waBrige Ldsung und/oder Suspension von Ausgangs- 
verbindungen der elementaren Konstituenten des gewunschten 

35 Multimetalloxids A die erf order lichen Mengen vorgebil deter 

Ausgangsmassen 1, 2 einruhren und anschlieBend spruhtrocknen; 
selbstverstandlich kann ans telle der Ausgangsverbindungen der 
elementaren Konstituenten des gewunschten Multimetalloxids A 
auch ein bereits gemaB b) vorgebildetes Multimetalloxid A 

40 selbst eingesetzt werden. Ferner konnen in das waBrige Ge- 

misch zuscitzlich zu den Ausgangsmassen 1, 2 und der Ausgangs- 
masse 3 Verbindungen wie NH 4 0H, (NH 4 ) 2 C03, NH 4 HC0 3 , NH4NO3, 
NH4CHO2 , CH3COOH oder NH4CH3CO2, die spates tens beim spateren 
Calcinieren zu vollstandig gas form ig entweichenden Verb in - 

45 dungen zerf alien und/oder zersetzt werden konnen, zusatzlich 

eingearbeitet werden. 
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Zur Herstellung einer als Ausgangsmasse 3 geforderten waBrigen 
Ldsung bedarf es ausgehend von den oben genannten Quell en der 



Tempera turen. In der Regel werden Tempera turen > 60°C, meist 
5 £ 70°C, im Normalfall jedoch < 100°C angewendet. Letzteres und das 
Nachfolgende gilt insbesondere dann, wenn als Mo-Elementquelle 
das Aramoniumheptamolybdattetrahydrat [AHM = (NHaJeMo^* * 4 H2O] 
und/oder als Vanadinquelle Ammoniummetavanadat [AMV = NH4VO3] 
verwendet wird. Als besonderes schwierig gestalten sich die Ver- 
10 haltnisse dann, wenn das Element W Bestandteil der waBrigen 
Ausgangsmasse 3 ist und Ammoniumparawolf ramheptahydrat [APW = 
(NH4>xo w i204i " 7 H2O] neben wenigstens einer der beiden vorgenann- 
ten Elementquellen als Ausgangsverbindung der relevanten waBrigen 
Ldsung eingesetzt wird. 



Es wurde nun uberraschend gefunden, daB bei erhdhten Tempera turen 
als Ausgangsmasse 3 hergestellte waBrige Ldsung en beim und nach 
dem anschlieBenden Abkuhlen unter die Lose tempera tur, selbst bei 
Gehalten des Elementes Mo von £ 10 Gew. -% und Abkuhltemperaturen 
20 von bis zu 20°C oder darunter (meist nicht < 0°C) , bezogen auf die 
waBrige Ldsung, im Normalfall stabil sind. D.h., beim oder nach 
dem Abkuhlen der waflrigen Losung fallt kein Feststoff aus* Vorge- 
nannte Aussage gilt in der Regel auch noch bei entsprechend bezo- 
genen Mo-Gehalten von bis zu 20 Gew.-%. 

25 

Oblicherweise betragt der Mo-Gehalt von solchen auf Tempera turen 
von bis zu 20°C oder darunter (meist nicht unter 0°C) abgekuhlten, 
als Ausgangsmasse 3 geeigneten, wafirigen Losung en, auf die Losung 
bezogen, nicht mehr als 35 Gew.-%. 

30 

Vorstehender Befund wird darauf zuruckgef uhrt, daB beim Losen bei 
erh6hter Tempera tur of f ensichtlich Verbindungen der relevanten 
Elemente entstehen, die eine erhohte Wasserloslichkeit aufweisen. 
Diese Vorstellung wird dadurch gestiitzt, daB auch der aus einer 
35 solchen waBrigen Losung durch Trocknung erhaltliche Ruck stand 
(z.B. SpruhtrocJcnung) eine in entsprechender Weise erhohte (auch 
bei den entsprechenden tiefen Temperaturen) Loslichkeit in Wasser 
aufweist. 

40 ZweckmaBigerweise wird daher wie folgt vorgegangen. Bei einer 
Tempera tur T L > 60°C (z.B. bei bis zu 65°C, oder bei bis zu 75°C, 
oder bei bis zu 85°C, oder bei bis zu 95°C oder bei < 100°C) wird 
eine als Ausgangsmasse 3 geeignete waSrige Losung erzeugt. In 
diese waBrige Ldsung werden dann nach Abkuhlung auf eine Tempe- 

45 ratur T E < T L die feinteiligen festen Ausgangsmassen 1, 2 eingear- 
beitet. Haufig wird T L > 70°C und T E ^ 70°C bet rag en. Bei Inkauf- 



elementaren Konstituenten in der Regel der Anwendung erhohter 



15 
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nahme von etwas geringeren Losegeschwindigkeiten und geringeren 
Feststof fgehalten ist aber auch T L < 60°C moglich. 



Die Einarbeitung der vorpraparierten festen Ausgangsmassen 1, 2 
5 in die waBrige Ausgangsmasse 3 erfolgt ublicherweise durch Zugabe 
der Ausgangsmassen l f 2 in die, wie bereits ausgefuhrt, abge- 
kuhlte waBrige Ausgangsmasse 3 und anschlieBendes mechanisches 
Vermischen, z.B. unter Verwendung von Ruhr- oder Dispergierhilf s- 
mitteln, uber einen Zeitraum von wenigen Minuten bzw. Stunden bis 

10 mehreren Tagen, bevorzugt in einera Zeitraum von mehreren Stunden. 
Wie bereits ausgefuhrt, ist es erf indungsgemaB besonders gunstig, 
wenn die Einarbeitung der festen Ausgangsmassen 1, 2 in die 
waBrige Ausgangsmasse 3 bei Temperaturen £ 70°C, bevorzugt bei 
Tempera turen £ 60°C und besonders bevorzugt bei Temperaturen £ 

15 40°C erfolgt. In der Regel wird die Einarbeitungstemperatur > 0°C 
betragen . 



Weiterhin ist es gunstig, wenn die Einarbeitung der festen Aus- 
gangsmassen 1, 2 in eine waBrige Ausgangsmasse 3 hinein erfolgt, 

20 deren pH-Wert bei 25°C 4 bis 7, bevorzugt 5 bis 6,5 betragt. Letz 
teres kann z.B. dadurch erreicht werden, daB man der waBrigen 
Ausgangsmasse 3 ein oder raehrere pH-Puf f ersysteme zusetzt. Als 
solche eignet sich beispielsweise ein Zusatz von Ammoniak und 
Bssigsaure und/oder Araeisensaure oder ein Zusatz von Ammonium- 

25 acetat und/oder Ammoniumformiat . Selbstverstandlich kann bezug- 
lich des vorgenannten Verwendungszwecks auch Ammoniumcarbonat mit 
verwendet werden. 



Die Trocknung der bei Einarbeitung der Ausgangsmassen 1, 2 in die 
30 waBrige Ausgangsmasse 3 erhaltenen waBrigen Mischung erfolgt 
ublicherweise durch Spruh trocknung . Dabei werden zweckmaBiger- 
weise Austritts temperaturen von 100 bis 150°C eingestellt. Es kann 
sowohl im Gleichstrom als auch im Gegenstrom spruhgetrocknet wer- 
den. 

35 

Naturlich konnen auch alle zwischen a), b) und/oder c) liegenden 
Mischungsvarianten angewendet werden. Das resultierende innige 
Trockengemisch kann anschlieflend wie beschrieben calciniert und 
danach zur gewunschten Katalysatorgeometrie geformt werden oder 
40 umgekehrt. Prinzipiell kann das calcinierte (oder bei Anwendung 
von Mischungsvariante b) gegebenenf alls uncalcinierte) Trocken- 
gemisch aber auch als Pulverkatalysator eingesetzt werden. 



Eigene Untersuchungen haben ergeben, dafl beim Calcinieren des die 
45 Ausgangsmassen 1, 2 und die Ausgangsmasse 3 umfassenden Trocken- 
gemisches der Strukturtyp der in den Ausgangsmassen 1, 2 enthal- 
tenen Kristallite im wesentlichen erhalten bleibt, oder sich al- 
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lenfalls in andere Strukturtypen umwandelt. Ein Verschmelzen (In- 
einanderldsen) der Bestandteile der Ausgangsmassen 1, 2 unterein- 
ander oder mit jenen der Ausgangsmasse 3 findet jedoch im wesent- 
lichen nicht statt. 

5 

Dies eroffnet, wie bereits oben angedeutet, die Mdglichkeit, nach 
Mahlen der vorgebildeten Ausgangsmassen 1, 2 die Kornklasse mit 
einera im fur die Multimetalloxidmasse (I) gewQnschten GroBtdurch* 
messerbereich liegenden KorngroBtdurchmesser (in der Regel > 0 
10 bis 300 um, vorzugsweise 0,01 bis 100 ura und besonders bevorzugt 
0,05 bis 20 um durch in an sich bekannter Weise durchzufuhrendes 
Klassieren (z.B. NaB- oder Trockensiebung) abzutrennen und so zur 
Hers tel lung der gewQnschten Multimetalloxidmasse maBgeschneidert 
einzusetzen. 

15 

Bei Verwendung der erf indungsgemaBen Multimetalloxidmassen (I) 
als Katalysatoren fur die gasphasenkatalytische Oxidation von 
Acrolein zu Acrylsaure erfolgt die Formgebung zur gewunschten 
Katalysatorgeometrie vorzugsweise durch Aufbringen auf vorge- 

20 formte inerte Katalysatortrager, wobei das Aufbringen vor oder 
nach der abschlieBenden Calcination erfolgen kann. Dabei konnen 
die ub lichen Tragermaterialien wie pordse oder unporose 
Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, 
Siliciumcarbid oder Silicate wie Magnesium- oder Aluminiumsilicat 

25 verwendet werden. Die Tragerkorper konnen regelmaflig oder unre- 
gelmaBig geformt sein r wobei regelroaBig geformte Tragerkorper mit 
deutlich ausgebildeter Oberf lachenrauhigkeit, z.B. Kugeln oder 
Hohlzylinder, bevorzugt werden. Unter diesen sind wiederum Kugeln 
besonders vorteilhaft. Von besonderem Vorteil ist die Verwendung 

30 von im wesentlichen unpordsen, oberf lachenrauhen, kugelf 6rmigen 
Tragern aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 
bis 5 mm betragt. Die Schichtdicke der Aktivmasse wird zweckmaBi- 
gerweise als im Bereich 50 bis 500 um, bevorzugt im Bereich 150 
bis 250 um liegend, gewahlt. Es sei an dieser Stelle darauf hin- 

35 gewiesen, daB bei der Herstellung solcher Schalenkatalysatoren 
zur Beschichtung der Tragerkorper die auf zubringende Pulvermasse 
in der Regel befeuchtet und nach dem Aufbringen, z.B. mit tela 
heifler Luft, wieder getrocknet wird. 

40 Die Beschichtung der Tragerkorper wird zur Herstellung der 

Schalenkatalysatoren in der Regel in einem geeigneten drehbaren 
Behalter ausgefuhrt, wie er z.B. aus der DE-A 29 096 71 oder aus 
der EP-A 293 859 vorbekannt ist. In der Regel wird die relevante 
Masse vor der Tragerbeschichtung calciniert. 

45 
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In geeigneter Weise kann das Beschichtungs- und Calcinierungsf ah- 
ren gemaB der EP-A 293 859 in an sich bekannter Weise so angewen- 
det werden, daB die resultierenden Multimetalloxidaktivmassen (I) 
eine spezifische Oberflache von 0,50 bis 150 m 2 /g, ein spezifi- 
5 sches Porenvolumen von 0,10 bis 0,90 cm 3 /g und eine solche Poren- 
durchmesser-Verteilung aufweisen, daB auf die Durchraesserbereiche 
0,1 bis < 1 pra, 1,0 bis < 10 \xm und 10 Jim bis 100 \m jeweils we- 
nigstens 10 % des Porenges am tvo lumens entf alien. Auch konnen die 
in der EP-A 293 859 als bevorzugt genannten Porendurchmesser-Ver- 
10 teilungen eingestellt werden. 

Selbstverstandich konnen die erf indungsgemafien Multiraetalloxid- 
massen (I) auch als Vollkatalysatoren betrieben werden. Diesbe- 
zuglich wird das die Ausgangsmassen 1, 2 und 3 umfassende innige 

15 Trockengemisch vorzugsweise unmittelbar zur gewunschten Kataly- 
satorgeometrie verdichtet {z.B. mittels Tablet tieren, Extrudieren 
oder Strangpressen) , wobei gegebenenf alls an sich ubliche Hilfs- 
mittel, z.B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder 
Formhilf smittel und Verstarkungsmittel wie Mikrofasern aus Glas, 

20 Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzt werden kon- 
nen, und calciniert. Generell kann auch hier vor der Formgebung 
calciniert werden. Bevorzugte VoUkatalysatorgeometrie sind Hohl- 
zylinder mit einem AuBendurchmesser und einer Lange von 2 bis 
10 mm bzw. 3 bis 8 mm und einer Wands tarke von 1 bis 3 mm. 

Die erf indungsgemaBen Multimetalloxidmassen (I) eignen sich ins- 
besondere als Katalysatoren mit erhdhter Aktivitat und Selektivi- 
tat (bei vorgegebenem Utnsatz) ftlr die gasphasenkatalytische Oxi- 
dation von Acrolein zu Acrylsaure. Normalerweise wird bei dero 

30 Verfahren Acrolein eingesetzt, das durch die katalytische Gas- 
phasenoxidation von Propen erzeugt wurde. In der Regel werden die 
Acrolein enthaltenden Reaktionsgase dieser Propenoxidation ohne 
Zwischenreinigung eingesetzt. Ublicherweise wird die gasphasenka- 
talaytische Oxidation des Acroleins in Rohrbundelreaktoren als 

35 heterogene Fes tbett oxidation ausgefuhrt. Als Oxidationsmittel 
wird in an sich bekannter Weise Sauerstoff , zweckmaBigerweise mit 
inerten Gasen verdunnt (z.B. in Form von Luf t) , eingesetzt. Geei- 
gnete Verdfcnnungsgase sind z.B. N 2 , CO2, Kohlenwasserstof f , rilck- 
gefuhrte Reaktionsabgase und/oder Wasserdampf . In der Regel wird 

40 bei der Acroleinoxidation ein Acrolein: Sauerstoff :Wasserdampf :In- 
ertgas-Volumenverhaltnis von 1: (1 bis 3) : (0 bis 20) : (3 bis 30), 
vorzugsweise von 1:(1 bis 3): (0,5 bis 10) : {7 bis 18) eingestellt. 
Der Reaktionsdruck betragt im allgemeinen 1 bis 3 bar und die 
Gesamtraumbelastung betragt vorzugsweise 1000 bis 3500 Nl/l/h. 

45 Typische Vielrohr-Festbettreaktoren sind z.B. in den Schriften 
DE-A 28 30 765, DE-A 22 01 528 oder US-A 3 147 084 beschrieben. 
Die Reak t ions tempera tur wird ublicherweise so gewahlt, daB der 
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Acroleinumsat2 bei einfachem Durchgang oberhalb von 90 %, vor- 
zugsweise oberhalb von 98 %, liegt. Im Normalfall sind diesbezug- 
lich Reakt ions tempera tur en von 230 bis 330°C erforderlich. 

5 Neben der gasphasenkatalytischen Oxidation von Acrolein zu Acryl- 
saure vermogen die erf indungsgemaBen Verf ahrensprodukte aber auch 
die gasphasenkatalytische Oxidation anderer organischer 
Verbindungen wie insbesondere anderer, vorzugsweise 3 bis 6 C- 
Atome aufweisender, Alkane, Alkanole, Alkanale, Alkene und Alke- 

10 nole (z.B. Propylen, Methacrolein, tert .-Butanol, Methylether des 
tert. -Butanol, iso-Buten, iso-Butan oder iso-Butyraldehyd) zu 
olefinisch ungesattigten Aldehyden und/oder Carbonsauren, sowie 
den entsprechenden Nitrilen (Ammoxidation, vor allem von Propen 
zu Acrylnitril und von iso-Buten bzw. tert. -Butanol zu Methacryl- 

15 nitril) zu katalysieren. Beispielhaf t genannt sei die Herstellung 
von Acrolein, Methacrolein und Methacrylsaure. Sie eignen sich 
aber auch zur oxidativen Dehydrierung olefinischer Verbindungen. 

Umsatz, Selektivitat und Verweilzeit sind in dieser Schrift, 
20 falls nichts anderes erwahnt wird, wie folgt definiert: 

Molzahl umgesetztes Acrolein 

Umsatz U an Acrolein (%) = x 100 ? 

Molzahl eingesetztes Acrolein 



25 



Molzahl Acrolein umgesetzt 
Selektivitat S der . zu Acrylsaure 



Acrylsaurebildung % Molzahl Acrolein insgesamt 

umgesetzt 



x 100; 



30 



35 



mit Katalysator gefulltes Leer- 

volumen des Reaktors (1) i*-™ 

verweilzeit (sec) = x 3600? 

durchgesetzte Syn these - 
gasmenge (Nl/h) 



40 



45 
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Beispiele 

a) Herstellung von erf indungsgemafien Multimetalloxidmassen M und 
Multimetalloxidmassen MV* zum Vergleich und aus diesen Multi- 
5 metalloxidmassen hergestellte Schalenkatalysatoren 

Beispiel 1 

Herstellung der Ausgangsmasse 1: 

10 

In 5000 g Wasser wurden unter Ruhren bei 95°C nacheinander 219,9 g 
Anuuoniumheptamolybdattetrahydrat (81,8 Gew.-% M0O3) und 325,6 g 
Ammoniumparawolf ramatheptahydrat (89,0 Gew.-% WO3) gelost 
(Losung a). Zu 3000 g Wasser wurden bei 25°C 445,0 25 gew.-%ige 

15 waflrige Ammoniaklosung gegeben und anschlieBend 497,2 g Kupfera- 
cetathydrat (40,0 Gew.-% CuO) darin gelost, wobei eine tiefblaue 
Losung entstand (Losung b) . AnschlieBend wurde die Losung b in 
die 95°C aufweisende Losung a eingeruhrt, wobei die Temperatur der 
Gesamtmischung nicht unter 80°C sank. Die resultierende waBrige 

20 Suspension c wurde 1 h lang bei 80°C nachgeruhrt und danach spruh- 
getrocknet (Eingangstemperatur : 330°C, Ausgangstemperatur: 110°C) . 
Das anfallende hellgrune Spruhpulver wurde in einem Kneter 
LUK 2,5 der Fa. Werner & Pfleiderer, Stuttgart, mit Wasser 
verknetet (200 g Wasser auf 1 kg Spruhpulver) und auf einer 

25 Strangpresse der Fa. Werner & Pfleiderer, Stuttgart, mit 50 bar 
zu 6 mm dicken Strangen (ca. 1 cm lang) verforrat. Diese Strange 
wurden 16 h lang bei 110°C in Luft getrocknet. AnschlieBend er- 
folgte die Calcination der Strange unter Luft. Dazu wurde das 
Calciniergut (150 g) in einen luf tdurchstromten (50 Nl/h Luft) 

30 200°C heiBen Muffelofen (Innenvolumen: 3,0 1) gegeben, innerhalb 
von 1 h auf 300°C aufgeheizt, fur 30 min bei dieser Temperatur be- 
lassen, innerhalb von 2 h auf 750°C aufgeheizt und fur 1 h bei 
dieser Temperatur belassen. Das resultierende Produkt wies eine 
rotbraune Farbe und nach Mahlen in einer Zentrif ugalmuhle der 

35 Fa. Retsch, DE, eine spezifische BET-Oberf lache nach DIN 66131 
von 0,6 + 0,2 m 2 /g sowie die Zusammensetzung CuMoo^sWo^sOy auf. 
Unter Anwendung von Cu-Ka-Strahlung (Siemens-Dif f raktometer 
D-5000, 40 kV, 30 mA, mit automatischer Divergenz-Streustrahl- 
und Zahlrohrblende sowie Peltier-Detektor) zeigte das erhaltene 

40 kristalline Pulver der Zusammensetzung CuMoo,5Wo,sO y (y < 4) ein 
Rontgenpulverdif f raktorgramm mit einer Superposition des Wolfra- 
mit-Fingerabdrucks und des HT-Kupf ermolybdat- Finger abdrucks, 
d.h. , es besafi einen zweiphasigen Aufbau. GemaB den Linieninten- 
sitaten lagen die beiden Strukturtypen etwa ira roolaren Haufig- 

45 keitsverhaltnis 90 (Wolf rami t-Struktur) : 10 (HT-Kupf ermolybdat- 
Struktur) vor . 
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Herstellung der Ausgangsraasse 2: 

Dnter Ruhren wurden 946,0 g SbjCh mit einem Sb-Gehalt von 
83,0 Gew.-% in 4000 g Wasser suspendiert. Bei Raumtemperatur 
5 (25°C) wurden 822,4 g einer 30 gew.-%igen w^Brigen HjOa-Lfisung 
hinzugegeben. Dann wurde die waBrige Suspension unter weiterera 
Ruhren innerhalb 1 h auf 100°C aufgeheizt und bei dieser 
Temperatur 5 h lang unter RuckfluB gehalten. AnschlieBend wurde 
in die 100°C heiBe waBrige Suspension innerhalb von 30 min eine 

10 L6sung von 595,6 g Kupf eracetathydrat (32,0 Gew.-% Cu) in 4000 g 
Wasser zugegeben, wobei sich die Temperatur der Suspension auf 
60°C erniedrigte. Bei dieser Temperatur wurden dann 407,9 g einer 
25 gew.-%igen w&Brigen Ammoniaklosung zugegeben. Danach wurde die 
w&Brige Suspension 2 h lang bei 80°C nachgeruhrt und auf Raumtem- 

15 peratur (25°C) abgektihlt. SchlieBlich wurde die waBrige Suspension 
sprilhgetrocknet (Eingangstempertaur: 35000/ Ausgangstemperatur: 
110°C) . Ein Teil des resultierenden Spruhpulvers (150 g) wurde in 
einem Drehrohrofen (1,5 1 Innenvolumen) unter Durchleiten von 50 
Nl/h Luft stufenweise innerhalb von 1 h auf 150°C, danach inner- 

20 halb von 4 h auf 200°C und dann innerhalb von 2 h auf 300°C aufge- 
heizt und bei letzterer Temperatur 1 h lang gehalten. Anschlie- 
Bend wurde das Pulver innerhalb von 2 h auf 800°C aufgeheizt und 
bei dieser Temperatur 2 h lang gehalten. Das resultierende Pulver 
wies eine spezifische BET-Oberf lSche von 0,6 m 2 /g und die 

25 Zusammensetzung CuSb 2 ,isO z (z < 0,6375) auf. Das Pulver-R&ntgen- 
diagramm des erhaltenen Pulvers zeigte im wesentlichen die Be- 
ugungsref lexe von CuSba06 (Vergleichsspektrum 17-0284 der JCPDS- 
ICDD-Kartei) . 

30 Herstellung der Ausgangsmasse 3: 

In 5170 g Wasser wurden bei 95°C nacheinander 703,6 g Ammonium- 
heptamolybdattetrahydrat (81,8 Gew.-% M0O3) , 135,72 g Ammoniura- 
metavanadat (77,3 Gew.- V 2 O s ) und 120,3 g Ammoniumparawolf ramat- 
35 heptahydrat (89,0 Gew.-% W0 3 ) gel6st. Der waBrigen Losung 

(Ausgangsmasse 3) lag somit nachfolgende Element stdchiome trie zu- 
grunde : 

M04Vi,i 5 Wo,46 « (MOi2V3, 46 Wi,38) 0,33. 

40 

Herstellung der Multimetalloxidmasse Ml und des Schalenkataly- 
sators SMI: 

Die vorstehend erhaltene klare, orangefarbene waBrige Losung 
45 (Ausgangsmasse 3) wurde auf 25°C abgekuhlt und dann nacheinander 
116,9 g 100 gew.-%ige Essigsaure und 132,3 g 25 gew.-%ige waBrige 
Ammoniakl6sung zugegeben. Von der Ausgangsmasse 1 wurden 82,3 g 



• » • j2» i* 

in die auf 25°C abgekuhlte, die Ausgangsmasse 3 enthaltende wafi- 
rige Losung eingeruhrt, so dafi das molare Verhaitnis der vorge- 
nannten stochiometrischen Einheiten 0,31 (Ausgangsmasse 1) zu 
0,33 (Ausgangsmasse 3) betrug. AnschlieBend wurden von der 
5 Ausgangsmasse 2 129 , 7 g in die die Ausgangsmassen 1 und 3 enthal- 
tende waBrige Suspension gegeben, so dafi das molare Verhaltnis 
der vorgenannten stochiometrischen Einheiten 0,30 (Ausgangs- 
masse 2) zu 0,33 (Ausgangsmasse 3) betrug. Die resultierende waB- 
rige Suspension wurde bei 25°C 1 h lang nachgeruhrt und anschlie- 

10 Bend das w&Brige Gemisch spruhgetrocknet (Eingangs temperature 
350°C, Ausgangs tempera tur: 110°C) . Danach wurde das Spruhpulver 
mit einem Gemisch aus 70 Gew.-% Wasser und 30 Gew.-% Essigsaure 
(0,35 kg Flilssigkeit/kg Spruhpulver) verknetet (Kneter LUK 2,5 
der Fa. Werner & Pfleiderer, Stuttgart). Das erhaltene Knetgut 

15 wurde 16 h lang bei 110°C in einem Umluftofen getrocknet. Das zer- 
kleinerte Knetgut wurde in einem luf tdurchstrdmten (10 Nl/h) zy- 
lindrischen Drehrohr (Innendurchmesser 12,5 cm, beheizte Lange 
51 cm) calciniert. In die beheizte Zone des Drehrohres wurden 
700 g Calciniergut eingebracht. Im Rahmen der Calcinierung wurde 

20 die Knetmasse zunachst in 30 min auf 210°C aufgeheizt, dann wurde 
die Tempera tur innerhalb von 2,5 h auf 310°C erhdht und danach in- 
nerhalb von 2,5 h auf 395°C aufgeheizt und diese Temperatur wah- 
rend 3 h gehalten. Die resultierende katalytisch aktive Multi- 
metal loxidmasse Ml wies folgende Bruttostochiometrie auf: 

25 

Mo 4 , leVi, xsW 0r 6lCU 0r 6lSb 0 , 64°x = [Mo 12 V 3 , 46 Wi, 38 O x ] 0 , 33 [Mo 0 , 5 W 0 , sCUjOy] 0 , 31 

[CuSb 2 ,i50 z ]o.3. 

Das Rontgendif f raktogramm der erhaltenen Multimetalloxidmasse Ml 
30 enthielt die Superposition von HT- Kupf errao lybda t - S t ruk tur t yp , 

Wolf rami t-Strukturtyp und CuSbjOs-Strukturtyp. Nach dem Mahlen der 
calcinierten Masse Ml wurden mit dieser in einer Drehtrommel 
unporose und oberf lachenrauhe Steatit-Kugeln eines IDurchmessers 
von 4 bis 5 mm in einer Menge von 60 g Aktivmasse je 400 g 
35 Steatitkugeln bei gleichzeitigem Zusatz von Wasser (Beschich- 
tungsverf ahren gem&B DE-A 4 442 346) beschichtet. AnschlieBend 
wurde der erhaltene Schalenkatalysator SMI mit 110°C heiBer Luf t 
getrocknet. 
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Beispiel 2 



Hers tel lung der Ausgangsmasse 1: Wie in Beispiel 1. 

5 Herstellung der Ausgangsmasse 2: 

Unter Ruhren wurden 946,0 g Sb203 mit einem Sb-Gehalt von 

83,0 Gew.-% in 4 1 Wasser suspendiert, Bei Raumtemperatur (25°C) 

wurden 822,4 g ein 30 gew.-%igen waBrigen K202~I*dsung hinzugege- 

10 ben. Dann wurde die Suspension unter we iter em Ruhren innerhalb 
1 h auf 100°G aufgeheizt und bei dieser Temperatur 5 h lang unter 
RuckfluB gehalten. AnschlieBend wurde in die 100°C heifie waflrige 
Suspension innerhalb von 30 min eine Losung von 595,6 g 
Cu (CH3COO) 2H2O mit einem Cu-Gehalt von 32,0 Gew.-% in 4 1 Wasser 

15 zugegeben, wobei sich die Temperatur des waBrigen Gesamtgemischs 
auf 60°C erniedrigte. Bei dieser Temperatur wurden anschlieBend 
407,9 g einer 25 gew.-%igen waBrigen Ammoniakl6sung zugegeben. 
Danach wurde die w&flrige Suspension 2 h lang bei 80°C nachgeruhrt 
und dann auf Raumtemperatur (25°C) abgekuhlt. SchlieBlich wurde 

20 die waBrige Suspension spruhgetrocknet (Eingangs temperatur; 350°C, 
Ausgangs temperatur: 110°C) . Das resultierende Spruhpulver wurde in 
einem Drehrohrofen (1,5 1 Innenvolumen) unter Durchleiten von 
50 Nl/h Luft stufenweise zunachst innerhalb 1 h auf 150°C, danach 
innerhalb von 4 h auf 200°C und schlieBlich innerhalb von 2 h auf 

25 300°C aufgeheizt und bei letzterer Temperatur 1 h lang gehalten. 
AnschlieBend wurde das erhaltene Pulver innerhalb von 1,5 h auf 
400°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 1 h lang getempert. Das 
erhaltene Pulver wies eine spezifische BET-Oberf lache von 
48,5 m 2 /g und die Zusammensetzung CuSb2,i$0 2 auf. Das Pulver-Ront- 

30 gendiagramra des erhaltenen Pulver s zeigte die Beugungsref lexe des 
Minerals Parzite und entsprach damit dem Vergleichsspektrum 
7-0303 der JCPDS-ICDD-Kartei . 

Herstellung der Ausgangsmasse 3: 

35 

In 4660 g Wasser wurden bei 95°C nacheinander 633, 8 g Ammoniumhep - 
tamolbdattetrahydrat (81,8 Gew.-% M0O3) , 122 r 25 g Ammoniummeta - 
vanadat (77,3 Gew.-% V2O5) und 107,0 g Ammoniumparawolf ramathepta- 
hydrat (89,0 Gew.-% WO3) gelost. Der waBrigen Losung (Ausgangs- 
40 masse 3) lag somit nachfolgende Elements t6chiometrie zugrunde: 

M0 3 , 60^1.04^0,4! ^ (M0 1 2V3 # 4 7 W 1# 37)o r 30. 



45 
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Herstellung der Multimetalloxidmasse M2 und des Schalenkataly- 
sators SM2: 



Die vorstehend erhaltene klare, orangef arbene Ldsung (Ausgangs- 
5 masse 3) wurde auf 25°C abgekuhlt und nacheinander 105,3 g 

100 gew.-%ige EssigsSure und 119,2 g einer 25 gew.-%igen waBrigen 
AmmoniaJcl6sung zugegeben. Von der Ausgangsmasse 1 wurden dann 
74,1 g in die auf 25°C abgekuhlte, die Ausgangsmasse 3 enthaltende 
w&Brige Ldsung eingeruhrt, so dafl das molare Verh&ltnis der vor- 

10 genannten stochiometrischen Einheiten 0,277 (Ausgangsmasse 1) zu 
0,30 (Ausgangsmasse 3) betrug. AnschlieBend wurden von der 
Ausgangsmasse 2 116,86 g in die weiflrige Suspension, die die Aus- 
gangsmassen 1 und 3 enthielt, gegeben, so daB das molare 
Verhaltnis der vorgenannten stdchiometrischen Einheiten 0,273 

15 (Ausgangsmasse 2} zu 0,30 (Ausgangsmasse 3) betrug. Die 

resultierende waBrige Suspension wurde bei 25°C 1 h lang nach- 
geruhrt und anschlieBend spruhgetrocknet ( Eingangs tempera tur: 
350°C, Ausgangstemperatur: 110°C) . Danach wurde das Spruhpulver 
mit einem Gemisch aus 70 Gew.-% Wasser und 30 Gew.-% Essigsaure 

20 (0,35 kg Flussigkeit/kg Spruhpulver) verknetet (Kneter LUK 2,5 
der Pa. Werner & Pfleiderer, Stuttgart). Das erhaltene Knetgut 
wurde 16 h lang bei 110°C in einem Umluftofen getrocknet. Das zer- 
kleinerte Knetgut wurde anschlieBend in einem mit einem Luf t/ 
Stickstoffgemisch (40 Nl/h Luf t und 500 Nl/h Stickstof f ) im Dreh- 

25 rohr (Innendurchmesser 2,5 cm, beheizte LSnge 51 cm) calciniert. 
In die beheizte Ltnge des Drehrohres wurden 700 g Calciniergut 
eingebracht. Im Rahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse zu- 
n&chst innerhalb von 60 min auf 325°C aufgeheizt, diese Temperatur 
wurde dann w3.hr end 4 h gehalten, anschlieBend wurde innerhalb von 

30 10 min auf 400°C aufgeheizt und diese Temperatur 1 h aufrechter- 
halten. Die resultierende Multimetalloxidmasse M2 wies folgende 
Bruttostochiometrie auf : 



Mos^Vi^Wo.SBCuo^sSbo.ssQx = 

35 tMOi 2 V 3/47 Wi f 370x] 0,30 [MOo^Wo.sCuxOy] 0,277 [CuSb 2 ,l 5 O z ] 0.273. 

Das Rontgendif fraktogramm der erhaltenen Aktivmasse enthielt die 
Superposition des HT-Kupf ermolybdat-S trukturtyp , des Wolframit- 
Strukturtyp und des CuSbjOe-Strukturtyp. Nach dem Mahlen der 

40 calcinierten Aktivmasse wurden mit dieser in einer Drehtrommel 
unporose und oberf lachenrauhe Steatit-Kugeln eines Durchmessers 
von 4 bis 5 mm in einer Menge von 60 g Aktivpulver je 400 g 
Steatitkugeln bei gleichzeitigem Zusatz von Wasser beschichtet 
(Beschichtungsverfahren gem&B DE-A 4 442 346) . AnschlieBend wurde 

45 der erhaltene Schalenkatalysator SM2 mit 110°C heiBer Luft ge- 
trocknet . 
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Vergesellschaf tete Herstellung von Ausgangsmasse 1 und Ausgangs- 
masse 2 

5 

Unter Ruhren wurden 366,2 g Sb 2 (>3 (Sb-Gehalt: 83,0 Gew.-%) in 
4000 g Wasser suspendiert. Bei Raumtemperatur (25°C) wurden 
421,6 g einer 30 gew.-%igen wafirigen H202-Ii6sung hinzugegeben . 
Dann wurde die Suspension unter weiterem Ruhren inner ha lb 1 h auf 
10 100°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 5 h lang unter Ruckflufi 
gehalten. Anschliefiend wurde in die 100°C heiBe wafirige Suspension 
. innerhalb von 30 min eine Losung von 496,3 g Cu(CH 3 COO) 2 -H 2 0 
(32,3 Gew.-% Cu) in 4000 g Wasser zugegeben, wobei sich die 
Temperatur des wiflrigen Gesamtgemisches auf 60°C erniedrigte. Bei 
15 dieser Temperatur wurden anschliefiend 340,0 g einer 25 gew.-%igen 
w&Brigen Ammoniakldsung zugegeben. Danach wurde die waBrige Sus- 
pension 2 h lang bei 80°C nachgeruhrt. Dann wurden 110,3 g 
(NH4)6Mo 7 0 2 4-4H 2 0 (81,5 Gew.-% M0O3) und 161,8 g (NH4) ioWi 2 0 4 i-7H 2 0 
(89,5 Gew.-% WO3) zugegeben. Die resultierende w&Brige Suspension 
20 wurde weitere 20 h bei 80°C geruhrt und anschliefiend spruh- 

getrocknet (Eingangs temperatur: 350°C, Ausgangs temperatur: 110°C) . 
Ein Teil des erhaltenen Spruhpulvers (ca. 200 g) wurde in einem 
Drehrohrof en (1 1 Innenvolumen) unter Durchleiten von 20 Nl/h 
Luft stufenweise zunachst innerhalb von 1 h auf 150°C, danach in- 
25 nerhalb von 4 h auf 200°C und dann innerhalb von 2 h auf 300°C 
aufgeheizt und bei letzterer Temperatur 1 h lang gehalten. An- 
schliefiend wurde innerhalb von 2 h auf 850°C aufgeheizt und diese 
Temperatur 2 h lang gehalten. Das resultierende Pulver wies eine 
spezifische BET-Oberf lSche von 0,6 m 2 /g und die Zusammensetzung 
30 CuMOD, 2 5W 0 , 2 5SbiO x (x < 5) auf. Das Pulver- Ron tgendiagramm des 
erhaltenen Pulvers zeigte die Beugungsref lexe von CuSb2(>6 (Ver- 
gleichsspektrum 17-0284 der JCPDS-ICDD-Kartei) und die Beugungs- 
reflexe von CuW0 4 (Vergleichsspektrum 21-0307 der JCPDS-ICDD-Kar- 
tei) . 

35 

Herstellung der Ausgangsmasse 3: 



In 5800 g Wasser wurden bei 95°C nacheinander 790,4 g Ammoniumhep- 
tamolbdattetrahydrat (81,8 Gew.-% M0O3) # 152,3 g Ammoniummeta- 
40 vanadat (77,3 Gew.-% v 2 Os) und 128,4 g Ammoniumparawolf ramathepta- 
hydrat (89,0 Gew.-% WO3) gelost. Der wafirigen Losung (Ausgangs- 
masse 3) lag somit nachfolgende Elementstochiometrie zugrunde: 



45 



M04,4 9 Vi, 29 Wo,49 s (M0i2V 3f 45Wi #32 ) o,374. 
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Herstellung der Multiraetalloxidmasse M3 und des Schalenkataly- 
sators SM3: 



Die vorstehend erhaltene klare, orangef arbene Losung (Ausgangs- 
5 masse 3) wurde auf 25°C abgekuhlt und 150,0 g Ammoniumacetat zuge- 
geben. Von der Ausgangsraasse (1 + 2) wurden 115,8 g in die auf 
25°C abgekuhlte, die Ausgangsmasse 3 enthaltende, waBrige Losung 
eingeruhrt, so daB das molare Vernal tnis der vorgenannten 
stochiometrischen Einheiten 0,345 (Ausgangsmasse (1+2)) zu 0,374 

10 (Ausgangsmasse 3) betrug. Die resultierende waBrige Suspension 
wurde bei 25°C 1 h lang nachgeruhrt mid anschlieBend das waBrige 
Gemisch spruhgetrocknet (Eingangstemperatur : 350°C, Ausgangs- 
temperatur: 110°C) . Danach wurde das Spruhpulver mit einem Gemisch 
aus 70 Gew.-% Wasser und 30 Gew.-% Essigsaure (0,35 kg Flussig- 

15 keit/kg Spruhpulver) verknetet (Kneter LUK 2,5 der Fa. Werner & 
Pf leiderer, Stuttgart) . Das erhaltene Knetgut wurde 16 h lang bei 
110°C in einem Umluf ttrockenschrank getrocknet. Das zerkleinerte 
Knetgut wurde in einem von einem Luf t/Stickstof fgemisch (15 Nl/h 
Luft und 200 Nl/h Stickstoff) durchstromten Drehrohr (6,3 1 

20 Innenvolumen) calciniert. In das Drehrohr wurden 700 g Calcinier- 
gut eingebracht. Im Rahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse 
zunachst in 60 min auf 325°C aufgeheizt, diese Temperatur wurde 
w&hrend 4 h gehalten, anschlieBend innerhalb von 20 min auf 400°C 
aufgeheizt und diese Temperatur wahrend 1 h gehalten. Das 

25 resultierende katalytisch aktive Material wies folgende Brutto- 
stdchiometrie auf: 

MO4, 57Vl. 29 W 0, 58CU 0 , 34SSb 0 . 34$0 X 

- [MOi 2 V3 #45 W lf 32 0x] 0,374 [CuMO 0( 5 W 0,5Oy] 0,1725 [CuSb 2 0 2 ] 0 , 1725 • 

30 

Das Rontgendif f raktogramm der erhaltenen Mulitmetalloxidmasse 
enthielt die Superposition des HT-Kupfermolybdat-Strukturtyps, 
des Cu-Antimonats und des Wolf rami t-Strukturtyps . Nach dem Mahlen 
der calcinierten Multimetalloxidmasse wurden mit dieser in einer 

35 Drehtrommel unporose und oberf l&chenrauhe Steatit-Kugeln eines 
Durchmessers von 4 bis 5 mm in einer Menge von 60 g Aktivpulver 
je 400 g Steatit-Kugeln bei gleichzeitigem Zusatz von Wasser be- 
schichtet (Beschichtungsverfahren gemaB DE-A 4 442 346) . An- 
schlieBend wurde der erhaltene Schalenkatalysator SM3 mit 11Q°C 

40 heiBer Luft getrocknet. 
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Beispiel 4 

Vergesellschaf tete Herstellung von Ausgangsmasse 1 und Ausgangs- 
masse 2 

5 

Die Herstellung der Ausgangsmasse (1 + 2) erfolgte wie in Bei- 
spiel 3. 

Herstellung der Ausgangsmasse 3; 

10 

In 3210 g Wasser wurden bei 95°C nacheinander 435,6 g Aramoniura- 
heptamolybdattetrahydrat (81,8 Gew.-% Mo0 3 ), 83,6 g Ammoniummeta- 
vanadat (77,3 Gew.-% V 2 Os) und 73,1 g Aramoniumparawolf ramathepta- 
hydrat (89,0 Gew.-% WO3) gelost. Der waBrigen Losung (Ausgangs- 
15 masse 3) lag somit nachfolgende Elementstdchiometrie zugrunde: 



Herstellung der Multimetalloxidmasse M4 und des Schalenkataly- 
20 sators SM4 : 

Die vorstehend erhaltene klare, orangef arbene Losung (Ausgangs- 
masse 3) wurde auf 25°C abgekuhlt und dann 108,4 g Ammoniumacetat 
zugegeben. Von der Ausgangsmasse (1 + 2) wurden 127,2 g in die 

25 auf 25°C abgekuhlte, die Ausgangsmasse 3 enthaltende w&Brige 

Ldsung eingerdhrt, so daB das molare Verh&ltnis der vorgenannten 
stOchiometrischen Einheiten 0,379 (Ausgangsmasse (1+2)) zu 0,207 
(Ausgangsmasse 3) betrug. Die resultierende w£Brige Suspension 
wurde bei 25°C 1 h lang nachgeruhrt und anschlieBend wurde das 

30 waBrige Gemisch spriihgetrocknet (Eingangstemperatur: 350°C, 

Ausgangstemperatur : 110°C) - Danach wurde das Spruhpulver mit einem 
Gemisch aus 70 Gew.-% Wasser und 30 Gew.-% Essigsaure {0,35 kg 
Flussigkeit/kg Spruhpulver) verknetet (Kneter LUK 2,5 der Fa. 
Werner & Pfleiderer, Stuttgart). Das erhaltene Knetgut wurde 16 h 

35 lang bei 110°C in einem Dmluf ttrockenschrank getrocknet. 700 g 
eines so hergestellten und getrockneten Knetgutes wurden zerklei- 
nert und in einem von einem Luf t/Stickstof fgemisch (15 Nl/h Luft 
und 200 Nl/h Stickstoff ) durchstromten Drehrohr (6/3 1 Innen- 
vo lumen) calciniert. Im Rahmen der Calcinierung wurde die Knet- 

40 masse zunachst in 60 min auf 325°C aufgeheizt, diese Tempera tur 
wurde dann wahrend 4 h gehalten, anschlieBend innerhalb von 
20 min auf 400°C erhoht und diese Temperatur wahrend 1 h gehalten. 
Die resultierende katalytisch aktive Multimetalloxidmasse M4 wies 
folgende Bruttostochiometrie auf: 



M02,48Vo,7lWo,28 fi (MOi2V3,43Wi,3s) 0,207- 
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M0 2 ,58V 0# 7lWo,37CUo,379SbOx = [MOi 2 V 3 , 43V*!, 350*] 0 , 2 07 [CuMO 0 , 5W0, 5 0y] 0 . 189 

[CuSb 2 O z ] 0,189* 

Das Rontgendif f raktogramm der erhaltenen Mulitmetalloxidmasse M4 
5 enthielt die Superposition des HT- Kupf ermolybda t - S truk tur typs , 
des Cu-Antimonats und des Wolf rmait-S truk tur tpys . Nach dera Mahlen 
der calcinierten Multimetalloxidmasse M4 wurden mit dieser in 
einer Drehtrommel unporose und oberf lachenrauhe Steatit-Kugeln 
eines Durchmessers von 4 bis 5 mm in einer Menge von 60 g Aktiv- 
10 pulver je 400 g Steatit-Kugeln bei gleichzeitigem Zusatz von Was- 
ser beschichtet (Beschichtungsverf ahren gemaB DE-A 4 442 346) . 
AnschlieBend wurde der erhaltene Schalenkatalysator SM4 rait 110°C 
heiBer Luft getrocknet. 

15 Beispiel 5 

Herstellung der Ausgangsmasse 1: 

Die Herstellung der Ausgangsmasse 1 wie in Beispiel 1. 

20 

Herstellung der Ausgangsmasse 2: 



Unter Ruhren wurden 946,05 g Sb 2 0 3 (Sb-Gehalt: von 83,0 Gew.-%) in 
4000 g Wasser suspendiert- Bei Raumtemperatur wurden 822,4 g 

25 einer 30 gew.-%igen wSBrigen H^-Losung hinzugegeben. Die 

resultierende waBrige Suspension wurde unter weiterem Ruhren in- 
nerhalb 1 h auf 100°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 5 h 
lang unter RuckfluB gehalten. AnschlieBend wurde in die 100°C 
heiBe w&Brige Suspension innerhalb von 30 min eine Losung von 

30 748,8 g Ni (CH 3 COO) 2 -4H 2 0 (Ni-Gehalt; 23,6 Gew.-%) in 4000 g Wasser 
zugegeben, wobei sich die Temperatur der resultierenden waBrigen 
Gesamtmischung auf 60°C erniedrigte. Bei dieser Temperatur wurden 
anschlieBend 407,9 g einer 25 gew.-%igen waflrigen Aramoniakldsung 
zugegeben. Danach wurde die Suspension 2 h lang bei 80°C nach- 

35 geruhrt und dann auf Raumtemperatur (25°C) abgekiihlt. Die 

resultierende wSBrige Suspension wurde daraufhin spruhgetrocknet 
{Eingangstemperatur: 350°C, Ausgangstemperatur: 110°C) . 150 g des 
erhaltenen Spruhpulvers wurden in einem Drehrohrofen (1 1 Innen- 
volumen) unter Durchleiten von Luft (20 Nl/h) stufenweise zu- 

40 nachst innerhalb von 1 h auf 150°C, danach innerhalb von 4 h auf 
200°C und dann innerhalb von 2 h auf 300°C aufgeheizt und bei 
letzterer Temperatur 1 h lang gehalten. AnschlieBend wurde inner- 
halb von 2 h auf S00°C aufgeheizt und diese Temperatur 2 h lang 
gehalten. Das resultierende Pulver hatte eine spezifische BET- 

45 Oberf l&che von 0,9 m 2 /g und wies die Zusammensetzung NiSb 2 ,i5°x (x 
< 0,6375) auf. Das Pulver-Rontgendiagramm des erhaltenen Pulvers 
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zeigte im wesentlichen die Beugungsref lexe von NiSb20g (Ver- 
gleichsspektrum 38-1083 der JCPDS-ICDD-Kartei) . 



Herstellung der Ausgangsmasse 3: 

5 

In 5190 g Wasser wurden bei 95°C nacheinander 704,1 g Ammonium- 
heptamolybdattetrahydrat (81,8 Gew.-% M0O3) , 135,7 g Ammoniummeta- 
vanadat (77,3 Gew.-% V2O5) und 118,77 g Ammoniumparawolf ramat- 
heptahydrat (89,0 Gew.-% WO3) geldst. Der waBrigen Losung 
10 (Ausgangsmasse 3) lag somit nachfolgende Elements tochiome trie zu- 
grunde : 



(MO4,00Vi, 15 W 0.456) s (MOi 2 V 3< 45 W 1,37> 0,333 • 

15 Herstellung der Multiraetalloxidmasse M5 und des Schalenkataly- 
sators SMS: 



Die vorstehend erhaltene klare, orangef arbene Losung (Ausgangs- 
masse 3) wurde auf 25°C abgekiihlt und nacheinander 116,9 g 

20 100 %ige Essigsaure und 132,3 g 25 %ige Ammoniaklosung zugegeben. 
Von der Ausgangsmasse 1 wurden 82,3 g in die auf 25°C abgekuhlte, 
die Ausgangsmasse 3 enthaltende waBrige Losung eingeruhrt, so daB 
das molare Verh&ltnis der vorgenannten stdchiometrischen Einhei- 
ten 0,308 (Ausgangsmasse 1) zu 0,333 (Ausgangsmasse 3) bet rug. 

25 AnschlieBend wurden von der Ausgangsmasse 2 130,0 g in die waB- 
rige Suspension, die die Ausgangsmassen 1 und 3 enthielt, gege- 
ben, so daB das molare Vernal tnis der vorgenannten stochiome- 
trischen Einheiten 0,308 (Ausgangsmasse 2) zu 0,333 (Ausgangs- 
masse 3) bet rug. Die resultierende waBrige Suspension wurde bei 

30 25°C 1 h lang nachgeruhrt und anschlieBend wurde das waBrige 
Gemisch spruhgetrocknet (Eingangs tempera tur: 350°C, Ausgangs- 
temperatur: 11Q°C) ♦ Danach wurde das SprQhpulver mit einem Gemisch 
aus 70 Gew.-% Wasser und 30 Gew.-% Essigsaure (0,35 kg Flussig- 
keit/kg Spruhpulver) verknetet (Kneter LUK 2,5 der Fa. Werner & 

35 Pf leiderer, Stuttgart) . Das erhaltene Knetgut wurde 16 h lang bei 
110°C in einem Omluf ttrockenschrank getrocknet. Das zerkleinerte 
Knetgut wurde in einem von einem Luft/S ticks toff gemisch £15 Nl/h 
Luft und 200 Nl/h Stickstoff) durchstromten Drehrohr (6,3 1 
Innenvolumen) calciniert. In das Drehrohr wurden 700 g Calcinier- 

40 gut eingebracht. Im Rahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse 
zunachst in 60 min auf 325°C aufgeheizt, diese Temperatur wurde 
wahrend 4 h gfthaite".- anschlieBend innerh^ib vnn 20 min auf 400°c 
aufgeheizt und diese Temperatur wahrend 1 h gehalten. Die 
resultierende katalytisch aktive Multimetalloxidmasse M5 wies 
45 folgende Briittostochiometrie auf: 
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M0 4 , 15 V 1/15 W 0f61 CUo,308Nio f 308Sbo # 6620x = 

[MO 12 V3 / 45W 1/37 0 x ] o,333 [CuMo 0 , 5 Wo,50y] 0,308 [NiSb 2 , 1 5 0 2 ] 0 , 308 • 

Das Rontgendif f raktograiran der erhaltenen Mulitmetalloxidmasse M5 
5 enthielt die Superposition des HT-Kupf ermolybdat-Strukturtyps, 
des Ni-Antimonats und des Wolf rami t- St rukturtpys. Nach dem Mahlen 
der calcinierten Multimetalloxidmasse M5 wurden mit dieser in 
einer Drehtrommel unporose und oberf lachenrauhe Steatit-Kugeln 
eines Durchmessers von 4 bis 5 mm in einer Menge von 60 g Aktiv- 
10 pulver je 400 g Steatit-Kugeln bei gleichzeitigem Zusatz von Was- 
ser beschichtet (Beschichtungsverf ahren gemaB DE-A 4 442 346) . 
AnschlieBend wurde der erhaltene Schalenkatalysator SMS mit 110°C 
heiBer Luft getrocknet. 



15 Vergleichsbeispiel 1 



Nach der folgenden Eintopfherstellweise wurde eine Vergleichsmul- 
timetalloxidraasse VMl hergestellt, die dieselbe Bruttostdchiome- 
trie wie die Multimetalloxidmasse Ml aufwies: 

20 

In 5460 g Wasser wurden bei 95°C nacheinander 730,7 g Ammonium- 
hep taraolybdattetr ahydrat (81,8 Gew. -% M0O3) , 135,7 g Ammoniummeta- 
vanadat (77,3 Gew. -% V 2 0s) und 160,3 g Ammoniumparawolf ramathepta- 
hydrat (89,0 Gew. -% W0 3 ) ge!6st. Die erhaltene klare, orange- 

25 farbene wafirige Ldsung wurde auf 25°C abgekuhlt und mit 116,5 g 
100 gew.-%iger Essigsaure und 132,3 g 25 gew.-%-iger waBriger 
Ammoniaklosung versetzt. In die erhaltene Ldsung wurden 94,6 g 
Sb203 mit einem Sb-Gehalt von 83,0 Gew.-% eingeruhrt. AnschlieBend 
wurde eine Ldsung von 120,8 g Kupf eracetathydrat (32,0 gew.-% Cu) 

30 in einem Gemisch aus 800 g Wasser ""und 95,6 g einer 25 gew. -%igen 
waBrigen Ammoniaklosung zugegeben. 

Die erhaltene wafirige Suspension wurde bei 25°C 1 h lang nach- 
geriihrt und anschlieBend spriihgetrocknet (Eingangstemperatur : 
35 350°C, Ausgangstemperatur : 110°C) . Danach wurde das Sprxlhpulver, 
wie in Beispiel 1 mit verdunnter Essigsaure verknetet, getrocknet 
und calciniert. 

AnschlieBend wurde aus der Vergleichsmultimetalloxidmasse VMl wie 
40 in Beispiel 1 ein Schalenkatalysator SVM1 hergestellt. 

Vergleichsbeispiel 2 

Herstellung der Ausgangsmasse 1: 

45 

Die Herstellung der Ausgangsmasse 1 erfolgte wie in Beispiel 1. 
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Zur vereinigten Herstellung einer Ausgangsmasse (2+3) wurden bei 
95°C in 5260 g Wasser nacheinander 703,6 g Amraoniumheptamolybdat- 
5 tetrahydrat (81,8 Gew.-% M0O3) , 135,7 g Ammoniumraetavanadat 
(77,3 Gew.-% V2O5) und 120,3 g Ammoniumparawolf ramatheptahydrat 
(89,0 Gew.-% WO3) geldst. Die waBrige Losung wurde auf 25°C abge- 
kuhlt und nacheinander mit 116,9 g 100 gew.-%iger Essigsaure und 
132,3 g 25 gew. -%iger waBriger Ammoniaklosung versetzt. In die 
10 erhaltene Losung wurden 94,6 g SbgOa mit einem Sb-Gehalt von 
83,0 Gew.-% in 4000 g Wasser suspendiert. In die erhaltene 
waBrige Mischung wurde eine Losung von 59,6 g Kupf eracetethydrat 
(32,0 Gew. -% Cu) in einem Gemisch aus 400 g Wasser und 40,8 g 
25 gew.-%iger waBriger Ammoniaklosung zugegeben. 

15 

Herstellung der Vergleichsmultimetalloxidmasse VM2 und des Ver- 
gleichsschalenkatalysators SVM2: 

Aus der Ausgangsmasse 1 und der Ausgangsmasse (2+3) wurde wie 
20 folgt eine Vergleichsniultimetalloxidmasse VM2 hergestellt: 

In die vorstehend erhaltene waBrige Mischung wurden 82,3 g der im 
Beispiel 1 hergestellten Ausgangsmasse 1 eingeruhrt. Die 
erhaltene Suspension wurde bei 25°C 1 h lang nachgeruhrt und an- 
25 schlieflend spruhgetrocknet (Eingangstemperatur: 350°C, Ausgangs- 
temperatur: 110°C) . Danach wurde das Spruhpulver wie im Beispiel 1 
mit verdunnter Essigsaure verknetet, getrocknet und zu VM2 calci- 
niert sowie dieses zu einem Schalenkatalysator SVM2 verarbeitet. 

30 Vergleichsbeispiel 3 

Herstellung der Ausgangsmasse 2: 

Die Herstellung der Ausgangsmasse 2 erfolgte wie in Beispiel 1. 

35 

Herstellung einer Ausgangsmasse (1+3) : 

Zur vereinigten Herstellung einer Ausgangsmasse (1+3) wurden in 
5800 g Wasser bei 95°C nacheinander 730,7 g Ammoniumheptamolybdat- 

40 tetrahydrat (81,8 Gew. -% M0O3) , 135,7 g Ammoniummetavanadat (77,3 
Gew. -% V 2 0s) und 160,4 g Anunoniuraparawolf ramatheptahydrat 
{99,0 Gsv, T . -% WO3) gelost. Die v?a3rig6! Losung wurde auf 2 5°C abae- 
kuhlt und dann nacheinander 116,9 g 100 gew. -%ige Essigsaure und 
132,3 g 25 gew. -%ige waBrige Ammoniaklosung zugegeben. Anschlie- 

45 Bend wurde in die erhaltene waBrige Mischung eine Losung von 61,2 
g Kupf eracetathydrat (40,0 Gew.-% CuO) in einem Gemisch aus 400 g 



Wasser und 54,8 g einer 25 gew.-%igen waBrigen Amraoniaklosung zu- 
gegeben . 

Herstellung der Vergleichsmultimetalloxidmasse VM3 und des Ver- 
5 gleichsschalenkatalysators SVM3; 

Aus der Ausgangsmasse 2 und der Ausgangsmasse (1+3) wurde wie 
folgt eine Vergleichsmultimetalloxidmasse VM3 hergestellt: 

10 In die vorgehend erhaltene wafirige Mischung wurden 129,7 g der in 
Beispiel 1 hergestellten Ausgangsmasse 2 eingeruhrt. Die 
erhaltene Suspension wurde bei 25°C 1 h lang nachgeruhrt und an- 
schliefiend spruhgetrocknet (Eingangstemperatur: 350°C, Ausgangs- 
temperatur: 110°C) . Danach wurde das Spruhpulver wie in Beispiel 1 

15 mit verdunnter Essigsaure verknetet, getrocknet und zu VM3 calci- 
niert sowie aus diesem ein Schalenkatalysator SVM3 hergestellt. 

b) Verwendung der Schalenkatalysatoren aus a) als Katalysatoren 
fur die Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure 

20 

Die Schalenkatalysatoren wurden in einen Rohrreaktor gefullt 
(V2A-Stahl, 25 ram Innendurchmesser, 2000 g Katalysatorschuttung, 
Salzbadtemperierung) und bei Reaktionstemperaturen im Bereich von 
250 bis 280°C unter Anwendung einer Verweilzeit von 2,0 sec mit 
25 einem gasformigen Geniisch der Zusammensetzung 

5 Vol.-% Acrolein, 
7 Vol.-% Sauerstoff, 
10 Vol.-% Wasserdampf und 
30 78 Vol.-% Stickstoff 

beschickt. Die Salzbadtemperatur wurde in alien Fallen so einge- 
stellt, dafi, nach beendeter Formierung, bei einfachem Durchgang 
ein einheitlicher Acroleinumatz U von 99 % resultierte. Das aus 
35 dem Reaktor stromende Produktgasgemisch wurde gaschromatogra- 
phisch analysiert. Die Ergebnisse fur die Selektivitat S der 
Acrylsaurebildung in Anwendung der verschiedenen Katalysatoren 
zeigt die nachfolgende Tabelle. 

40 
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Katalysator 


Salzbad-Temperatur [°C] 


S % 


SMI 


270 


96 


SM2 


273 


96 


SM3 


281 


93,8 


SM4 


254 


94,6 


SMS 


267 


95,0 


SVM1 


268 


93,7 


SVM2 


266 


95,5 


SVM3 


266 


94,8 
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Multimetalloxidmassen 
Zus ammenf as sung 

5 

Molybdan, Vanadium, Kupfer und Antimon sowie eines Oder mehrere 
bestimmter anderer Metalle enthaltende Multimetalloxidmassen mit 
einer mehrkomponentigen Struktur, sowie deren Verwendung zur 
gasphasenkatalytisch oxidativen Hers tel lung von Acrylsaure aus 
10 Acrolein. 
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